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Bescheinigung 



Die Bayer Aktiengesellschaft in Leverkusen/Deutschland hat eine Patentanmel- 
dung unter der Bezeichnung 

"Tetrachlorkohlenstoffarmes Phosgen" 

am 22. Oktober 1998 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der urspriing- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 01 B 31/28 der International Patentklassifikation erhalten. 
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Der President 
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Tctrachlorkohlenstoffarmes Phosgen 



Die Erfindung betriffi tetrachlorkohlenstoffarmes Phosgen, ein Verfahren zu dessen 
5 Herstellung sowie dessen Verwendung zur Herstellung von Polycarbonaten und 
Polyestercarbonaten. 



Phosgen ist ein wichtiges Ausgangsmaterial zur Herstellung von Zwischenprodukten 
und Endprodukten in vielen Zweigen der Chemie, insbesondere bei der Herstellung 
10 von Isocyanaten, Polycarbonatkunststoffen und Chlorameisensaureestern. Reines 
Phosgen ist ein farbloses, hydrolyseempfindliches, toxisches Gas, das unter Normal- 
druck bei -127,8°C siedet und bei 7,56°C zu einer farblosen Fliissigkeit kondensiert. 



Es ist bekannt, Phosgen durch katalytische Vereinigung von Kohlenmonoxid (CO) 
1 5 und elementarem Chlor (Cl 2 ) herzustellen: 



Kat. c k 
CO + Cl 2 ^ .c=o 

cr 



Als Katalysator wird meist Aktivkohle verwendet. Die Reaktion ist exotherm und der 
0 Umsatz nahezu vollstandig. Es ist iiblich, die Reaktion in mit Katalysator befullten 
Rohrreaktoren aus Normalstahl oder Edelstahl durchzufuhren. Zum Abftihren der 
Reaktionswarme werden die Rohre in der Regel von auBen gekiihlt. Je nach Verfah- 
rensbedingungen enthalt das nach diesem Verfahren hergestellte Phosgen mehr oder 
weniger groJJe Mengen an Tetrachlorkohlenstoff (CC1 4 ) als Verunreinigung. Dieses 
25 wird durch unerwiinschte Nebenreaktionen wie Disproprotionierungsreaktionen, 
Uberchlorierung des Kohlenmonoxids, Chlorierung des Kohlenstoffkatalysators und 
Chlorierung von Methan (CH 4 ) gebildet. Der Verunreinigungsgrad des nach gangi- 
gen Verfahren hergestellten Phosgens durch Tetrachlorkohlenstoff liegt ublicher- 
weise in einem Bereich von 250 bis 2000 ppm. 
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Die Bildung von Tetrachlorkohlenstoff als Nebenprodukt bei der Phosgenherstellung 
ist in vielerlei Hinsicht problematisch. So mussen wegen der Umweltunvertraglich- 
keit von chlorierten Kohlenwasserstoffen kostspielige Vorkehrungen getroffen wer- 
5 den, die sicherstellen, daB der bei der Reaktion entstehende Tetrachlorkohlenstoff 
nicht an die Aufienwelt abgegeben wird. Ferner wirken sich selbst geringe Gehalte an 
Tetrachlorkohlenstoff nachteilig auf einige, unter Verwendung von Phosgen herge- 
stellte Produkte, insbesondere Kunststoffe, aus. Fur die Herstellung von Polycarbo- 
natkunststoffen wird beispielsweise hochreines Phosgen mit einem Tetrachlorkoh- 
10 lenstoffgehalt von hochstens 250 ppm benotigt, urn Verfarbungen in dem normaler- 
weise farblosen und durchsichtigen Endprodukt zu vermeiden. 

In der JP 88-156040 wird ein Verfahren zur Herstellung von tetrachlorkohlenstoff- 
armem Phosgen durch Reaktion von Kohlenmonoxid mit Chlor iiber Aktivkohle bei 
15 350°C beschrieben, in dem der Aktivkohlekatalysator vor der Reaktion durch Saure- 
behandlung von Verunreinigungen durch Ubergangsmetalle, Bor, Aluminium und 
Silicium befreit wird. Das nach diesem Verfahren hergestellte Phosgen weist einen 
Tetrachlorkohlenstoffgehalt von 150 ppm auf. Nachteilig an diesem Verfahren ist 
jedoch die aufwendige Vorbehandlung des Aktivkohlekatalysators. 

20 

m In der JP 80-014044 wird ein Reaktor zur Umsetzung von Chlor und Kohlenmonoxid 

zu Phosgen vorgeschlagen, in dem der Aktivkohlekatalysator an den Reaktorwanden 
mit Hilfe eines Metallnetzes angebracht ist. Durch diese Anordnung wird ein Uber- 
hitzen des Katalysatorbetts vermieden. Das in einem solchen Reaktor bei Tempera- 

25 turen von 200 bis 250°C und einer DurchfluGgeschwindigkeit von 600 bis 1200 1/h 
hergestellte Phosgen weist einen Tetrachlorkohlenstoffgehalt von 250 bis 400 ppm 
auf. Nachteilig an diesem Verfahren ist jedoch, dafi eine Neubefullung des Reaktors 
mit Aktivkohle bei Abfall der Aktivitat im Vergleich zu herkommlichen Rohrreak- 
toren erheblich mehr Aufwand erfordert. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Phosgen mit einem noch geringeren 
Tetxachlorkohlenstoffgehalt bereitzustellen. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Phosgen, das weniger als 150 ppm Tetrachlor- 
5 kohlenstoff enthalt. Gegenstand der Erfindung ist femer ein Verfahren zur Herstel- 
lung eines solchen Phosgens, in dem man Kohlenmonoxid mit Chlor in Gegenwart 
von elementarem Kohlenstoff bei einer Temperatur von 30 bis 80°C und einem 
Druck von 120 bis 400 kRa^, gemessen unmittelbar hinter dem Phosgengenerator, 
umsetzt. ^ 

0 

Vorteilhafterweise ist es zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens mog- 
lich, tibliche Rohrreaktoren aus Normalstahl oder Edelstahl durchgefuhrt werden, 
dessen Rohre mit dem Kohlenstoffkatalysator gefullt sind. Der Rohrreaktor kann 
kontinuierlich oder diskontinuierlich betrieben werden. 

15 

Kohlenmonoxid und Chlor werden zu etwa gleichen Teilen, vorzugsweise bei 
Raumtemperatur, in den Reaktor eingefuhrt. Um sicherzustellen, dafi das gesamte 
Chlor umgesetzt wird, kann ein geringer UberschuB von Kohlenmonoxid verwendet 
werden. Vorzugsweise werden die beiden Reaktanden vor Eintritt in den Reaktor in 

20 einer geeigneten Mischvorrichtung, beispielsweise in einem statischen Mischer, ver- 

^ mischt. 

Ein weiterer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens ist es, daB keine spezielle 
Vorbereitung des Katalysators erforderlich ist. 

25 

Der aus dem Reaktor austretende Gasstrom soil eine Temperatur von 70 bis 80°C, 
gemessen unmittelbar hinter dem Phosgengenerator, nicht iiberschreiten. Vorzugs- 
weise betragt die Temperatur des aus dem Reaktor austretenden Gasstroms im er- 
findungsgemaBen Verfahren 40 bis 70°C. Ein Uberschreiten dieser Temperaturen 
30 wird mit Hilfe von entsprechenden Kuhlvorrichtungen verhindert, welche die bei der 
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Reaktion frei werdende Reaktionswarme abfuhren und ein Uberhitzen des Katalysa- 
tors verhindern. 

Als Kohlenstoffkatalysator wird bevorzugt Aktivkohle eingesetzt. Vorzugsweise 
wird als Katalysator kornige Aktivkohle mit einem Komdurchmesser von 3 bis 4 mm 
verwendet. Die Porenoberflache der Aktivkohle betragt vorzugsweise etwa 1000 
m 2 /g. Das Schiittgewicht der verwendeten Aktivkohle betragt vorzugsweise etwa 450 
g/1. 

Der Druck gemessen unmittelbar hinter dem Phosgenreaktor betragt vorzugsweise 
hochstens 300 kPaa bs . Dadurch wird sichergestellt, daB Phosgen im Reaktor nicht 
kondensieren kann. 

Das nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellte, am Kopf des Reaktors 
austretende Phosgen wird vorzugsweise bei Temperaturen von -10 bis -20°C kon- 
densiert. Infolge seines geringen Tetrachlorkohlenstoffgehalts von weniger als 
150 ppm kann es unmittelbar ohne weitere Reinigung zur Herstellung von Polymeren 
mit Carbonatbindung, insbesondere von Polycarbonaten oder Polyestercarbonaten, 
verwendet werden. 

Das zur Umsetzung verwendete Chlor kann nach ublichen technischen Verfahren wie 
Chloralkali- oder Chlorwasserstoffelektrolyse hergestellt werden und sollte mog- 
lichst rein sein. Besonders geeignet ist Chlor mit einem Reinheitsgrad von mehr als 
98 %. Vorzugsweise wird fliissiges Chlor aus einem Lagerbehalter verwendet, das in 
einem beheizten Vergaser verdampft und anschlieBend in einem Nachverdampfer 
von eventuell mitgerissenem, flussigem Chlor befreit wird. 

Das fur die Umsetzung verwendete Kohlenmonoxid kann nach ublichen Verfahren, 
beispielsweise aus Erdgas/Naphtha in einer Synthesegasanlage oder aus Koks durch 
Blasen mit Sauerstoff hergestellt werden. Es hat sich als besonders vorteilhaft erwie- 
sen, wenn das Kohlenmonoxid einen Methangehalt von weniger als 50 ppm aufweist. 
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Im folgenden wird die Erfindung durch Ausflihrungsbeispiele weiter erlautert. 
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Beispiel 1 

500 Nm 3 /h Kohlenmonoxid mit einer Reinheit von 97,5 % und einem Methangehalt 
von 50 ppm, gemessen durch eine On-Line-IR-Messung (Methode 2301-02079Q1- 
5 9 ID), und 480 Nm 3 /h Chlor mit einer Reinheit von 99,9 % wurden bei Raumtempe- 
ratur gemischt und einem mit Aktivkohle (Korndurchmesser etwa 4 mm, Porenober- 
flache etwa 1000 m 2 /g, Schiittgewicht etwa 450 g/1) gefullten Phosgengenerator 
zugefuhrt. Der Generator wurde gekiihlt, so daB die Temperatur des gebildeten Phos- 
gens, gemessen unmittelbar nach Verlassen des Generators, 55°C betrug. Der Druck, 
10 gemessen unmittelbar nach Verlassen des Generators, betrug 80 kPay (180 kPa abs ). 
Das hergestellte Phosgen wies einen Tetrachlorkohlenstoffgehalt von 100 ppm auf. 

Beispiel 2 

15 500 NmVh Kohlenmonoxid mit einer Reinheit von 98 % und einem Methangehalt 

von 50 ppm, gemessen durch eine On-Line-IR-Messung (Methode 2301-0207901- 
9 ID) und 480 NmVh Chlor wurden bei Raumtemperatur gemischt und einem mit 
Aktivkohle (Korndurchmesser etwa 4 mm, Porenoberflache etwa 1000 rn 2 /g, Schtitt- 
gewicht etwa 450 g/1) gefullten Phosgengenerator zugefuhrt. Der Generator wurde 
20 gekiihlt, so daB die Temperatur des gebildeten Phosgens, gemessen unmittelbar nach 
k Verlassen des Generators, 40°C betrug. Der Druck, gemessen unmittelbar nach Ver- 

* lassen des Generators, betrug 40 kPa^ (140 kPa abs ). Das hergestellte Phosgen wies 

einen Tetrachlorkohlenstoffgehalt von 80 ppm auf.. 

25 Vergleichsbeispiel 

500 NmVh Kohlenmonoxid mit einer Reinheit von 98 %, einem Methangehalt von 
10 ppm und 485 NmVh Chlor wurden bei Raumtemperatur gemischt und einem 
Phosgengenerator wie in den Beispielen 1 und 2 zugefuhrt. Der Generator wurde 
30 gekiihlt, so daB die Temperatur des gebildeten Phosgens, gemessen unmittelbar nach 

Verlassen des Generators, 85°C betrug. Der Druck, gemessen ebenfalls unmittelbar 
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nach Verlassen des Generators, betrug 600 kPa„ (700 kPa^). Das hergestellte Phos- 
gen wies einen Tetrachlorkohlenstoffgehalt von 290 ppm auf. 
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Patentanspriiche 

1. Tetrachlorkohlenstoffarmes Phosgen, enthaltend weniger als 150 ppm Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

2. Verfahren zur Herstellung von tetrachlorkohlenstoff-armem Phosgen durch 
Umsetzen von Kohlenmonoxid mit Chlor in Gegenwart von elementarem 
Kohlenstoff in einem Reaktor, dadurch gekennzeichnet, daB der aus dem 
Reaktor austretende Gasstrom eine Temperatur von 30 bis 80°C aufweist und 
unter einem Druck von 120 bis 400 kPa^g , gemessen unmittelbar hinter dem 
Phosgengenerator, steht. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der aus dem 
Reaktor austretende Gasstrom eine Temperatur von 40 bis 70°C aufweist. 



4. Verfahren gemaB Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der aus 
dem Reaktor austretende Gasstrom unter einem Druck von hochstens 300 
kPa abs steht. 

5. Verfahren gemaB einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
der Methangehalt des Kohlenmonoxids hochstens 50 ppm betragt. 

6. Verwendung des tetrachlorkohlenstoffarmen Phosgens nach einem der 
Anspruche 1 bis 5 zur Herstellung von Polycarbonaten und Polyestercarbo- 
naten. 



Le A 32 990 




-9- 

Tetrachlorkohlenstoffarmes Phosgen 

Zusammenfassung 

In einem Verfahren zur Herstellung von Phosgen mit weniger als 150 ppm Tetra- 
chlorkohlenstoff, insbesondere fur die Herstellung von Polycarbonaten und Poly- 
estern, wird Kohlenmonoxid mit Chlor in Gegenwart von elementarem Kohlenstoff 
bei einer Temperatur von 30 bis 80°C und einem Druck von 120 bis 400 kPa, gemes- 
sen unmittelbar hinter dem Phosgengenerator, umgesetzt. 



